esp@cenet document view 



Page 1 of 1 



OLIGOMERISATION CATALYST, A METHOD FOR PRODUCTION AND THE USE 
THEREOF 



Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 
Applicant: 

Classification: 
- international: 

• european: 

Application number: 

Priority number(s): 



WO01 37989 
2001-05-31 

WALTER MARC (DE); HEIDEMANN THOMAS (DE) 
BASF AG (DE); WALTER MARC (DE); HEIDEMANN 
THOMAS (DE) 

B01J27/00 

C07C2/10; B01J23/755; B01J27/043; B01J37/20 
WO2000EP11344 20001116 
DE19991057173 19991127 



Also published as: 

WO01 37989 (A3) 
DE1 99571 73 (A1) 
EP1244518(B1) 



Cited documents: 

EP0272970 
US2794842 
US3959400 
FR2641477 



Abstract of WO01 37989 

The invention relates to a method for the production of an oligomerisation catalyst for olefins with 2 to 6 
carbon atoms, comprising treating aluminium oxide with a nickel compound and a sulphur compound. The 
treatment may occur simultaneously, or with the nickel compound first and, subsequently, with the sulphur 
compound. The catalyst obtained thus, is finally dried and calcified, whereby said prepared catalyst, as 
obtained, is adjusted to give a molar ratio of sulphur to nickel of from 0.25: 1 to 0.38: 1 . The catalyst and 
its use are also disclosed. 
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= (54) Title: OLIGOMERISATION CATALYST. A METHOD FOR PRODUCTION AND THE USE THEREOF 

(54) Bezeichnung: OLIGOMERISIERUNGSKATALYSATOR, VERFAHREN ZU SEINER HERSTELLUNG UND SEINE VER- 
WENDUNG 

^ (57) Abstract: The invention relates to a method for the production of an oligomerisation catalyst for olefins with 2 to 6 carbon 
atoms, comprising treating aluminium oxide with a nickel compound and a sulphur compound. The treatment may occur simultane- 
00 ously, or with die nickel compound first and, subsequently, with the sulphur compound. The catalyst obtained thus, is finally dried 
C\ and calcified, whereby said prepared catalyst, as obtained, is adjusted to give a molar ratio of sulphur to nickel of from 0.25: 1 to 
t** 0.38: 1. The catalyst and its use are also disclosed. 

J^j (57) Zusam menfassung: Verfahren zur Herstellung eines Oligomerisierungskatalysators fur Olefine mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
bei dem man Alurniniumoxid mit einer Nickel verb indung und einer Schwefelverbindung beaufschlagt, und zwar gleichzeitig oder 

O zuerst mit der Nickelverbindung und danach mit der Schwefelverbindung, und den so erhaltenen Katalysator anschliessend trocknet 
und calciniert, wobei man auf diese Weise im fertigen Katalysator ein molares Verhaltnis von Schwefel zu Nickel von 0,25 : 1 bis 

^ 038 : 1 einstellt Auch der Katalysator und seine Verwendung werden beschrieben. 



WO 01/37989 




PCT/EP00/11344 



Oligomerisierungskatalysator, Verfahren zu seiner Herstellung und 
seine Verwendung 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
eines Oligoraerisierungskatalysators fur Olefine mit 2 bis 6 Koh- 
lenstof fatomen, bei dem man Aluminiumoxid mit einer Nickelverbin- 
10 dung und einer Schwef elverbindung beauf schlagt , und zwar gleich- 
zeitig oder zuerst mit der Nickelverbindung und danach mit der 
Schwef elverbindung, und den so erhaltenen Katalysator anschlie- 
Bend trocknet und calciniert. 

15 Weiterhin betrifft die Erfindung die so herges tellten Katalysato- 
ren und ein Verfahren zur Herstellung von Oligomeren von Olef inen 
mit 2 bis 6 Kohlenstof fatomen oder von Gemischen dieser Olefine. 

Olefine mit 2 bis 6 Kohlenstof fatomen und deren Gemische, ins- 
20 besondere Olefine mit 4 Kohlenstof fatomen, stehen in grofien 

Mengen sowohl aus FCC-Anlagen als auch aus Steamcrackern zur Ver- 
fugung. Der jeweilige C4-Schnitt, d.h. das Gemisch aus Butenen und 
Butanen eignet sich nach Abtrennung des Isobutens sehr gut zur 
Herstellung von Oligomeren, insbesondere Octenen und Dodecenen. 
25 Sowohl die Octene als auch Dodecene werden nach Hydrof ormylierung 
und nachfolgender Hydrierung zu den entsprechenden Alkoholen z.B. 
fur die Herstellung von Weichmachern oder Tensidalkoholen verwen- 
det. 

30 Fur den Einsatz als Weichmacheralkohol spielt der Verzweigungs - 
grad fur die Eigenschaf ten des Weichmachers eine ausschlaggebende 
Rolle. Der Verzweigungsgrad wird durch den ISO- Index beschrieben, 
der die mittlere Zahl der Methylverzweigungen in der jeweiligen 
Fraktion angibt. So tragen z.B. n-Octene mit 0, Methylheptene mit 

35 1 und Dime thy Ihexene mit 2 zum ISO-Index einer Fraktion bei. Je 
niedriger der ISO-Index ist, urn so linearer sind die Molekule in 
der jeweiligen Fraktion aufgebaut. Je hdher die Linearitat, d.h. 
je niedriger der ISO -Index ist, urn so hoher sind die Ausbeuten 
in der Oxierung und umso besser sind die Eigenschaf ten des damit 

40 hergestellten Weichmachers. Ein niedriger ISO- Index wirkt sich 
etwa bei Weichmachern dahingehend aus, dass sie weniger fluchtig 
sind, und PVC zeigt ein verbessertes Bruchverhalten bei Kalte, 
wenn es solche Weichmacher en thai t. 

45 Die Oligomerisierung wird grofitechnisch entweder homogen- oder 
heterogenkatalytisch ausgef uhrt . 
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Bei der heterogen-katalytischen Arbeitsweise kennt der Stand der 
Technik bereits nickel- und schwef elhaltige Aluminiumoxid -Kataly- 
satoren. Die JP-B 74/3439 (Nippon Oil Co. Ltd.) beschreibt die 
Verwendung von Nickelsulfid auf Aluminiumoxid als Katalysator fur 
5 die Herstellung von niederen Olef inpolymeren. 

In vielen Fallen werden Nickel und Sulfat in Form von Nickelsul- 
fat auf den Trager aufgebracht, wodurch sich im fertigen Kataly- 
sator normalerweise Ni : S-Verhaltnisse um den Wert 1 ergeben: Der 

10 US-A 2 794 842 (Phillips Petroleum Co.) kann man die Polymerisa- 
tion von Olef inen unter Verwendung von Nickelsulfat auf einem 
Aluminiumoxid-Trager entnehmen. In der US-A 3 959 400 (Mobil Oil 
Corp.) wird ein Verfahren vorgestellt, bei dem die katalytische 
Dimerisierung von Olefinen mit 2 bis 4 Kohlenstof f atomen an Alu- 

15 miniumoxiden erfolgt, die mit Nickelsulfat belegt wurden. Die 
FR-A 2 641 477 (Institut Francais du Petrole) lehrt die Dimeri- 
sierung von Olefinen anhand eines Aluminiumoxids , dass mit Nik- 
kelsulfat beaufschlagt wurde. Die US-A 4 511 750 (Chevron Re- 
search Co.) beschreibt die Oligomer is ierung niederer Olefine mit- 

20 tels Nickelsulfat auf einem pordsen anorganischen Oxid, bei- 
spielsweise Aluminiumoxid. 

Aus der JP-A 73/85506 (Koa Sekiyu K.K.) ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Octenen bekannt, bei dem man einen Katalysator 
25 auf Basis von Nickeloxid/Siliciumdioxid, Nickeloxid/Aluminiumoxid 
Oder Nickeloxid/Siliciumdioxid/Aluminiumoxid einsetzt, der mit 
einem Metallsalz versetzt wurde. Das Metallsalz kann dabei ein 
Sulfat sein. 

30 Katalysatoren, deren Ni : S-Verhaltnisse vom Wert 1 abweichen, sind 
ebenfalls bekannt: 

Die US-A 5 883 036 (Koa Oil Co. Ltd.) und die JP-A 98/101586 leh- 
ren die Herstellung eines mit Sulfationen und Nickeloxid beauf- 
35 schlagten Aluminiumoxids als Katalysators fur die Olef inoligome- 
risierung. Die Belegung mit den Sulfationen erfolgt vor der Be- 
legung mit dem Nickeloxid. 

Aus der EP-B 272 970 (Institut Francais du Petrole) ist ein Ver- 
40 fahren zur Dimerisierung monoolef inischer Kohlenwasserstof f e be- 
kannt, bei dem ein Aluminiumoxid mit einem bestimmten Gehalt an 
Sulfationen und mit von 0,5 bis 15 Gew. -% Nickel verwendet wird. 
Daruberhinaus liegen die molaren Verhaltnisse von Schwefel und 
Nickel in dem Katalysator bei 0,4 : 1 bis 0,8 : 1. Bei der Her- 
45 stellung dieses Katalysators lasst man entweder die Sulfationen- 
quelle und die Nickelionenquelle gleichzeitig auf das Aluminiumo- 
xid einwirken, trocknet anschlieBend und calciniert. Alternativ 
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belegt man das Aluminiumoxid mit einem warmezersetzlichen Nickel - 
salz, trocknet, calciniert und bring t danach die Sulfationen auf . 

Die Dimerenselektivitat und der Alkylketten-Verzweigungsgrad der 
5 mit den bekannten Katalysatoren auf Basis Schwefel- und Nickel - 
haltiger Aluminiumoxide hergestellten Olef inoligomeren kann je- 
doch noch nicht befriedigen. 

Der vorliegenden Erfindung lagen daher derartige Katalysatoren 
10 als Aufgabe zugrunde, mit denen bei guten Olef inumsatzen hohere 
Dimerenselektivitat und hohere Grade der Linearitat der Alkyl- 
gruppen erreicht werden konnen. 

Diese Aufgabe wurde erf indungsgemaB gelost durch ein Verfahren 
15 zur Herstellung eines Oligomerisierungskatalysators fur define 
mit 2 bis 6 Kohl ens tof f atomen, bei dem man Aluminiumoxid mit ei- 
ner Nickel verb indung und einer Schwef elverbindung beauf schlagt , 
und zwar gleichzeitig oder zuerst mit der Nickel verb indung und 
danach mit der Schwef elverbindung, und den so erhaltenen Kataly- 
20 sator anschlieBend trocknet und calciniert, wobei man auf diese 
Weise im fertigen Katalysator ein molares Verhaltnis von Schwefel 
zu Nickel von 0, 25 : 1 bis 0,38 : 1 einstellt. 

Daneben wurden die derart erhaltlichen neuen Katalysatoren und 
25 ein Verfahren zur Herstellung von Oligomeren von Olefinen mit 2 
bis 6 Kohlenstof f atomen oder von Gemischen dieser Olefine gefun- 
den. 

Unter "Oligomeren" werden hierin Dimere, Trimere und hohere 
30 Oligomere der Olefine mit 2 bis 6 Kohlenstof f atomen verstanden. 
Das erf indungsgemaB e Verfahren eignet sich insbesondere zur Her- 
stellung von Dimeren dieser Olefine. 

Der erf indungsgemaB e Katalysator kann auf verschiedenen Wegen 
35 hergestellt werden, beispielsweise durch 

a) Co-Fallung aus Losungen, die die Katalysator-Bestandteile in 
geloster Form enthalten: der Niederschlag wird gewaschen, ge- 
trocknet, verformt und calciniert (vgl. dazu etwa DE-A 43 39 

40 713) , oder 

b) durch Tranken des Aluminiumoxids , das als Pulver oder bereits 
verformt vorliegt, mit einer Losung der Nickel- und der 
Schwefelverbindung und anschlieflendes Trocknen und Calcinie- 

45 ren des erhaltenen Produkts. 



WO 01/37989 




PCT/EP00/11344 



4 

Man stellt die erf indungsgemaBen Katalysatoren vorzugsweise nach 
der Variante b) her und zwar unter Verwendung von vorgef ertigten 
Aluminiumoxid-Formkorpern, beispielsweise Kugeln und vor allem 
Strange oder Sternenst range mit einem groBten Durchmesser von 1 
5 bis 3 mm. Die vorstehende GroBenangabe ist lediglich beispielhaft 
und stellt keine Einschrankung des Gegenstandes der vorliegenden 
Erfindung dar. In stuckiger Form erhalt man den Aluminiumoxid- 
Trager, indem man den Aluminiumoxid-Vorlauf er oder das aus dies em 
durch Calcinieren erhaltene Pulver den jeweiligen Anf orderungen 
10 entsprechend in an sich bekannter Weise verformt (vgl. Handbook 
of Heterogenous Catalysis, Vol. 1, Seite 80 ff.). 

Die chemischen und physikalischen Eigenschaf ten der bei der Kata- 
lysatorherstellung verwendeten Aluminiumoxide hangen bekannterma- 
15 Ben stark von deren Herkunft ab. Sie sind in sich bekannter Weise 
zuganglich als auch kommerziell erhaltlich. Man erhalt sie etwa 
durch Calcinieren von Aluminiumoxid-Vorlauf ern wie Bohmit und Hy- 
drargillit . 

20 Fur die Herstellung der erf indungsgemaBen Katalysatoren verwendet 
man vorzugsweise y-Aluminiumoxid, T]-Aluminiumoxid sowie deren Ge- 
mische, wie sie etwa von den Firmen BASF, Condea, Alcoa, Grace 
und Rhone-Poulenc kommerziell erhaltlich sind. Bevorzugt sind 
Aluminiumoxid-Trager, die uberwiegend und vor allem vollstandig 

25 aus 7-Aluminiumoxid bestehen. Vorzugsweise haben diese Aliiminiumo- 
xide ein Wasserauf nahmevermogen von mehr als 0,4 ml/g und eine 
BET-Oberflache von mehr als 150 m 2 /g. Weiterhin bevorzugt werden 
derartige Aluminiumoxide mit einem Gehalt von weniger als 0,2 
Gew..-% Na 2 0 eingesetzt. Aufierdem bevorzugt werden derartige Alumi- 

30 niumoxide mit einem Gehalt von weniger als 0,2 Gew.-% Fe203 einge- 
setzt. 

Das Aluminiumoxid beaufschlagt man mit der Nickelverbindung und 
der Schwef elverbindung besonders zweckmaBig durch Tranken mit den 
35 Losungen dieser Verbindungen. 

Beim Tranken setzt man die Schwef elverbindung und die Nickelver- 
bindung vorzugsweise als deren Losung insbesondere in Wasser und 
nachgeordnet in organischen polaren Losungsmittel, z.B. Alkoholen 
40 wie Methanol und Ethanol, oder Gemischen der geeigneten Losungs- 
mittel ein. 

Als Schwef elverbindung eignen sich Sulfate und alle solche Ver- 
bindungen des Schwef els, die sich beim Erhitzen in Gegenwart von 
45 Sauerstoff oder von Sauerstoff enthaltenden Gasgemischen wie Luf t 
unter den Calcinierungsbedingungen in Sulfat uberfuhren lassen, 
beispielsweise die Sulfide. Vorzugsweise verwendet man wasserlos- 
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liche Sulfate wie Ammoniumsulf at , das sich bei ca. 250°C zersetzt 
und vor allem Schwef elsaure. 

Als Nickelverbindung eignen sich alle Verbindungen des Nickels, 
5 die sich beim Erhitzen in Gegenwart von Sauerstoff oder von Sau- 
erstoff enthaltenden Gasgemischen wie Luf t unter den Calcinie- 
rungsbedingungen in eine oxidische Form des Metalls uberfuhren 
lassen. Vorzugsweise verwendet man als Nickelverbindung wasser- 
losliche Nickelsalze, beispielsweise mit organischem Anion wie 
10 das Formiat, Oxalat, Acetylacetonat oder das 2-Ethylhexanoat und 
vor allem gegebenenf alls hydratisiertes Nickelnitrat . 

Beim Tranken verruhrt man das Aluminiumoxid vorzugsweise mit ei- 
ner Losung, die genau diejenigen Stoffmengen an Nickelverbindung 
15 und Schwef elverbindung enthalt, mit denen das Aluminiumoxid be- 
aufschlagt werden soil. Dabei wahlt man das Volumen der Losung 
vorteilhaf terweise so, dass es gerade dem Wasserauf nahraevermogen 
des Aluminiumoxids entspricht. 

20 Alternativ kdnnen die Nickel- und die Schwef elverbindung auch 
durch mehrere Trankschritte aufgebracht werden, nach denen die 
erhaltene Katalysator-Vorstuf e jeweils getrocknet wird. 

Wird die Schwef elverbindung erf indungsgema.6 erst nach der Nickel - 
25 verbindung auf das Aluminiumoxid aufgebracht, so arbeitet man 
vorzugsweise so, dass man das mit der Nickelverbindung beauf- 
schlagte Aluminiumoxid zuvor bei 50 bis 200°C trocknet. 

Im ubrigen verfahrt man beim Tranken des Aluminiumoxids in an 
30 sich bekannter Weise (vgl. hierzu etwa die EP-B 272 970). 

Der getrankte Katalysator wird anschlieBend getrocknet, und zwar 
vorzugsweise unter Luft und bei 50 bis 200°C. 

35 Das Calcinieren wird in einer sauers tof fhaltigen Atmosphare, vor- 
zugsweise unter Luft durchgefuhrt . Die Temperatur fur das Calci- 
nieren liegt normalerweise im Bereich von 300 bis 600°C. Beim Cal- 
cinieren wird aus der Nickelverbindung und der Schwef elverbindung 
die katalytisch wirksame oxidische Nickel- und Schwef el-haltige 

40 Aktivmasse gebildet. 

LaSt man entgegen der Erfindung erst die Schwef elverbindung und 
dann die Nickelverbindung auf das Aluminiumoxid einwirken, so er- 
halt man bei der Oligomerisierung unerwunscht hohe ISO-Indizes. 

45 
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Die auf diese Weise herges tell ten neuen Katalysatoren werden vor 
ihrer Verwendung bei der Oligomerisierung zweckmafiigerweise einer 
Konditionierung im trockenen Stickstof f strom, z.B. bei Atmospha- 
rendruck und Temperaturen von 20 bis 500°C, vorzugsweise 100 bis 
5 250°C unterworfen, urn Feuchtigkeitsspuren (etwa aus der Luft) aus 
dem Katalysator zu entfernen. 

Das mittels Elementaranalyse ermittelte molare Verhaltnis von 
Schwefel und Nickel im erf indungsgemaBen Katalysator betragt vor- 
10 zugsweise 0 , 28 : 1 bis 0 , 35 : 1 . Oberhalb dieses Bereiches nimmt 
normal erweise die Dimerenselektivitat , darunter in der Regel die 
Katalysatoraktivitat deutlich ab. 

Das erf indungsgemafie Oligomerisierungverf ahren eignet sich beson- 
15 ders fur Gemische von Olefinen mit 3 oder 4 Kohlens tof f atomen. 
Vor allem eignet es sich fur die Umsetzung von Gemischen, die 
Olefine mit 4 Kohlenstoff atomen enthalten, insbesondere Kohlen- 
wasserstoff strdme, die 1- But en und/ oder 2 -But en und Butan en thai - 
ten und die im Wesentlichen von Isobuten f rei sind, zu Dodecenen 
20 und insbesondere zu Octenen. Geeignete Kohl enwasser strdme mit 

Olefinen mit 4 Kohlenstoff atomen sind z.B. Gemische mit folgender 
Zusammensetzung : 

Butane 10 bis 90 Gew. -% 

25 Butene 10 bis 90 Gew. 

wobei die Buten-Fraktion folgende Zusammensetzung haben kann: 



1-Buten 1 bis 50 Gew. -% 

30 cis-2-Buten 1 bis 50 Gew. -% 

trans-2-Buten 1 bis 99 Gew. -% 

iso-Buten 1 bis 5 Gew. -% 

Als besonders bevorzugter Einsatzstoff wird das sogenannte 
35 Raffinat II verwendet. Es handelt sich dabei urn ein Buten-halti- 
ges C 4 -Kohlenwasserstoffgemisch, wie es aus dem C 4 -Schnitt von 
Crackern erhalten wird, nachdem hoher ungesattigte Kohlenwasser- 
stoffe, wie Diolefine, insbesondere 1, 3 -Butadien, oder Acetylen 
und danach das enthaltene Isobuten abgetrennt worden sind. Eine 
40 typische Zusammensetz\ing fur Raffinat II ist z.B.: 

iso-, n-Butan 26 Gew.-% 

iso-Buten 1 Gew.-% 

1-Buten 26 Gew. -% 

45 trans-2-Buten 31 Gew.-% 

cis-2-Buten 16 Gew. -% 
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Die C 4 -Kohlenwasserstof f strome konnen z.B. in an sich etwa aus der 
DE-A 39 14 817 bekannten Weise von Butadien, schwef elhaltigen und 
sauerstoffhaltigen Verbindungen wie Alkoholen, Aldehyden, Ketonen 
Oder Ethern, durch selektive Hydrierung bzw. Absorption an einem 
5 Molekularsieb befreit werden. 

Die Oligomerisierungsreaktion findet vorzugsweise von 30 bis 140°C 
und insbesondere von 30 bis 120°C und einem Druck vorzugsweise von 
15 bis 100 bar und insbesondere von 20 bis 70 bar statt. Der 
10 Druck wird dabei zweckmaBig so ausgewahlt, dass bei der einge- 
stellten Temperatur das Einsatzkohlenwasserstof f gemisch flussig 
oder im uberkritischen Zustand vorliegt. Der Reaktor ist in der 
Regel ein mit dem Katalysator beschickter zylindrischer Reaktor, 
der von dem flussigen Reaktionsgemisch z.B. von oben nach unten 

15 durchstromt wird. Das erf indungsgemafie Oligomerisierungsverf ahren 
kann in einem einzelnen Reaktor bis zum gewunschten Endumsatz der 
Butene durchgefuhrt werden, wobei der Oligomerisierungskatalysa- 
tor in einem einzigen oder mehreren Festbetten im Reaktor an- 
geordnet sein kann. Alternativ kann zur Durchfuhrung des 

20 erf indungsgemaBen Verfahrens eine Reaktorkaskade aus mehreren, 
vorzugsweise zwei, hintereinander geschalteten Reaktoren einge- 
setzt werden; beim Passieren des bzw. der dem letzten Reaktor der 
Kaskade vorgeschalteten Reaktors bzw. Reaktoren ist es moglich, 
die Oligomerisierung der Kohlenwasserstof f e im Reaktionsgemisch 

25 nur bis zu einem Teilumsatz zu betreiben und der gewunschte En- 
dumsatz wird erst beim Passieren des Reaktionsgemisches durch den 
letzten Reaktor der Kaskade erzielt. In den einzelnen Reaktoren 
der Reaktorkaskade kann der Oligomerisierungskatalysator in einem 
einzigen oder in mehreren Katalysatorf estbetten angeordnet sein. 

30 Weiterhin konnen in den einzelnen Reaktoren der Reaktorkaskade 
unterschiedliche Reaktionsbedingungen hinsichtlich Druck und/oder 
Temperatur ira Rahmen der obengenannten Druck- und Temperatur - 
bereiche eingestellt werden. AuBerdem ist es moglich, in den ein- 
zelnen Reaktoren der Kaskade unterschiedliche Oligomerisierungs- 

35 katalysatoren einzusetzen, obgleich die Anwendung des gleichen 
Katalysators in samtlichen Reaktoren der Kaskade bevorzugt wird. 

Von einer einstufigen Reaktionszone wird gesprochen, wenn ein 
einziger Oligomer is ierungsreak tor eingesetzt wird oder wenn eine 
40 Reaktorkaskade verwendet wird, in deren Reaktoren der gleiche 
Oligomerisierungskatalysator eingesetzt wird. 

Werden in den einzelnen Reaktoren der Kaskade unterschiedliche 
Oligpmerisierungskatalysatoren angewandt, wird dies als mehrstu- 
45 fige Reaktionszone bezeichnet. 
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Man kann man die Oligomerisierung unter uberkritischen Bedingun- 
gen in bezug auf das Einsatzmaterial durchfuhren, wobei man 
vorzugsweise keine zusatzlichen Losungsmittel verwendet, die sich 
nicht im uberkritischen Zustand befinden. 

5 

Nach dem Verlassen der ein- oder mehrstuf igen Reaktionszone wer- 
den die gebildeten Oligomere in an sich bekannter Weise von den 
nicht umgesetzten Kohlenwasserstof f en getrennt und diese kohl en - 
wasserstoffe vollstandig oder zum groBten Teil in an sich bekann- 
10 ter Weise zuruckgefuhrt (vgl. etwa die WO-A 95/14647). 

Das erf indungsgemafie Oligomerisierungsverf ahren kann adiabatisch 
oder isotherm durchgefuhrt werden. 

15 Im technischen Sinne wird unter einer adiabatischen Reaktionsf uh- 
rung oder Betriebsweise eine Reaktionsf uhrung oder Betriebsweise 
verstanden, bei der, abgesehen von dem durch naturliche Warme- 
leitung und Warmeabs trahlung vom Reaktor an die Umgebung abgege- 
benen Teil der Reaktionswarme, die gesamte Reaktionswarme vom Re- 

20 aktionsgemisch aufgenommen und mit dies em aus dem Reaktor abge- 
fuhrt wird. 

Bei der isothermen Reaktionsf uhrung im technischen Sinne wird da- 
gegen der Austrag der Reaktionswarme aus dem Reaktor mittels 

25 Kuhl- oder Thermos tat isiervorrichtungen uber das durch naturliche 
Warmeleitung oder Warmeabs trahlung gegebene Mafi hinaus gezielt 
forciert, wobei die Reaktionswarme in der Regel zunachst von 
einem Warmetragermedium, dem Kuhlmittel, aufgenommen wird, bevor 
sie an die Umgebung abgegeben Oder, beispielsweise bei Verwendung 

30 von Warmetauschem, zur Erwarraung von Stoffen oder zur Energie- 
gewinnung, genutzt wird {vgl. etwa die WO-A 95/14647). 

Die Auf trennung der Oligomeren erfolgt in an sich bekannter 
Weise, vor allem durch f raktionierte Destination, insbespndere 

35 zu den gewunschten Octen- und Dodecenf raktionen, die als 

Ausgangsmaterialien fur die Hydrof ormylierung zur Herstellung der 
Weichmacheralkohole Nonanol und Tridecanol dienen. Aufgrund der 
geringen Verzweigung der Ausgangsoligomeren weisen die daraus 
hergestellten hoheren Alkohole hervorragende Eigenschaf ten fur 

40 die Herstellung von Weichmachern und Tensiden auf. 

Beispiele 



I . Katalysatoren 

45 
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9 

Fur die Herstellung der Katalysatoren kamen die in Tabelle 1 zu- 
saxnmenges tell ten y-Aluminiumoxid-Trager zum Einsatz. 

Es wurde y-Aluminiumoxid vom Typ "D10-10" der Firma BASF oder vom 
5 Typ "Pural" der Firma Condea verwendet. 
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Allgemeine Herstellvorschrif t fur die Katalysatoren (die zugehd- 
rigen Zahlenwerte finden sich in der anschlieBenden Tabelle 2) 

5 Das verwendete Ni(N0 3 ) 2 -6 H 2 0 stammte von der Firma Fluka. 

Zur Herstellung der Katalysatoren wurde der jeweilige Trager bei 
Raumtemperatur mit einer Losung aus den unten angegebenen Mengen 
von 96 %-iger H 2 S0 4 , 97 %-igem Ni(N0 3 ) 2 ■ 6 H 2 0 und Wasser unter 

10 Ruhren getrankt. Der so erhaltene Katalysator wurde 10 Stunden 
bei 120°C unter Luft getrocknet und 2 Stunden unter Luft bei 500°C 
calciniert, Danach wurden die prozentualen Anteile des Nickels 
UNi") und des Schwefels („S") am Gesamtgewicht des erhaltenen 
Katalysators sowie das molare Verhaltnis von Schwefel zu Nickel 

15 („S:Ni") im Katalysator ermittelt. 

Der Gehalt des fertigen Katalysators an Schwefel wurde uber die 
quantitative Inf rarot-Analyse des bei der Verbrennung des Kataly- 
sators entstandenen Schwef eldioxids ermittelt. Der Gehalt an Nik- 
20 kel war uber ICP-Massenspektrometrie zuganglich. 
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Vergleichskatalysator VK5 (Sulfat vor Nickel aufgebracht) 

380 g Trager A wurden bei Raumtemperatur mit 171 ml einer Losung 
5 aus 184 ramol H 2 S0 4 (96 %-ig) und Wasser unter Ruhren getrankt. Das 
Produkt wurde 3 Stunden bei 120°C unter Luf t getrocknet und 2 
Stunden bei 500°C unter Luft calciniert. Der so erhaltene Kataly- 
sator wurde anschlieBend bei Raumtemperatur mit 171 ml einer Lo- 
sung aus 644 mmol Ni(N0 3 ) 2 '6 H 2 0 (97 %-ig) und Wasser unter Ruhren 
10 getrankt. Danach wurde der so erhaltene Katalysator 2 Stunden bei 
120°C unter Luft getrocknet und 2 Stunden bei 500°C unter Luft 
calciniert. AnschlieBend wurde der prozentuale Anteil des Nickels 
zu 9,01 Gew.-% und -der des Schwefels zu 1,40 Gew.-% sowie das mo- 
lare Verhaltnis von Schwefel zu Nickel zu 0,28 ermittelt. 

15 

II . Oligomerisierungen 

Als Einsatzstoff fur die Oligomerisierung von Butenen diente 
„Raffinat II" folgender Zusammensetzung: 

20 

29,8 Gew. -% 1-Buten 

31.7 Gew.-% trans-2-Buten 

17.8 Gew.-% cis-2-Buten 
2,1 Gew. -% Iso-Buten 

25 15,3 Gew.-% n-Butan 
3,1 Gew.-% Iso-Butan 
0,2 Gew.-% Iso-Pentan 

Die Umsetzung erfolgte kontinuierlich in einem thermos tat is ierten 

30 Rohrreaktor, dessen Reaktionsrohr eine lichte Weite von 30 mm 
aufwies. Der gegenuber dem Eigendruck des Raffinats II erhohte 
Reaktionsdruck wurde mittels einer vorgeschalteten Reaktorein- 
satzpumpe erzeugt und mittels ublicher Druckhaltevorrichtungen 
nach dem Reaktor reguliert. Im Reaktionsrohr wurden uber 165 ml 

35 des Katalysators zunachst 24 Stunden lang bei 160°C stundlich 1500 
Nl trockener Stickstoff geleitet. AnschlieBend lieB man das Reak- 
tionsrohr mit dem Katalysator unter Stickstoff auf 20°C abkuhlen. 
Danach wurde bei einem Raffinat II-Druck von 20 bar die Tempera - 
tur in 24 Stunden auf 80°C erhoht und die Umsetzung bei diesen Be- 

40 dingungen und einer Katalysatorbelastung von 3,35 kg Raffinat II 
pro Liter Katalysator und Stunde durchgef uhrt . Der Reaktionsaus - 
trag wurde isoliert und der Anteil der Isomeren mit 8 Kohlenstof- 
fatomen („C 8 -Selektivitat") sowie der ISO-Index der C 8 -Fraktion 
mittels Gaschromatografie bestimmt. Tabelle 3 zeigt die Ergeb- 

45 nisse. 



WO 01/37989 ^^PCT/EPOO/11344 

14 



cd 
a 
u 

CD 
•H 

CO 
•rl 

U 

CD 

8 

CP 



CD 

o 

co 

CO 
*H 

CD 

H 
w 



a) 





































H 






















4J 










X 












CQ 










CD 












a) 










TJ 






















c 






















H 












jj 










1 




rH 


m 




en 


£! 


H 


CN 


r> 


in 


o 




rH 


o 


O 


o 


0 


rH 


H 


CN 


CM 


CO 






















H 




rH 


rH 


rH 


rH 


s 


rH 


rH 


rH 


rH 














jj 
































?# 

•H \ 












■H 

JJ 










JJ • 












CQ 










4* £ 












CD 










<S 0) 






















iH O 






















CD " 
CO 












JJ 

43 










1 ti 












O 










CO «ftf 




rH 


O 


O 


rH 


♦H 


P* 


in 


KD 


CT> 


U U 




o> 


o\ 




a\ 


z 


00 


00 


00 


00 














































s a) 


i 




















JJ C 






















to a) 


i 




















CO XJ 




















00 




o 




CN 


in 




in 


00 


ID 


r> 


P CO 




co 




co 


co 


V 


CO 


CO 


CO 


CN 


-H 


























<Tl 


rH 




r- 


m 


in 






00 






CN 


co 


co 


CO 


CN 






UD 


CN 


CO 




O 


O 


O 


o 


o 


o 


o 


O 


o 
























0 






















JJ 






















cd 






















CO 






















>1 






















rH 






















rfl 
jj 






CN 


m 




rH 


CN 


CO 




« 

in 


m 






















« 




W 


w 


w 


W 


> 


> 


> 


> 


> 


Nr. 




CN 


co 




in 






CO 





JJ 
X2 

CJ 

«$ 
u 

<u 

CP 

0 

td 



CD 



u 

0 
> 



cd 



CO 



WO 01/37989 



PCT/EPOO/11344 



15 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Oligomerisierungskatalysators 
5 fur define mit 2 bis 6 Kohlenstof f atomen, bei dem man Alumi - 

niumoxid mit einer Nickelverbindung und einer Schwef elverbin- 
dung beauf schlagt, und zwar gleichzeitig oder zuerst mit der 
Nickelverbindung und danach mit der Schwef elverbindung, und 
den so erhaltenen Katalysator anschlieBend trocknet und cal- 
10 ciniert, dadurch gekennzeichnet, dass man auf diese Weise im 

fertigen Katalysator ein molares Verhaltnis von Schwefel zu 
Nickel von 0,25 : 1 bis 0,38 : 1 einstellt. 

2. Verfahren zur Herstellung eines Oligomerisierungskatalysators 
15 fur Olefine mit 2 bis S Kohlenstof f atomen, bei dem man Alumi - 

niumoxid mit einer .Nickelverbindung und einer Schwef elverbin- 
dung gleichzeitig beauf schlagt und den so erhaltenen Kataly- 
sator anschliefiend trocknet und calciniert, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man auf diese Weise im fertigen Katalysator 
20 ein molares Verhaltnis von Schwefel zu Nickel von 0,25 : 1 

bis 0,38 : 1 einstellt, 

3. Verfahren zur Herstellung eines Oligomerisierungskatalysators 
fur Olefine mit 2 bis 6 Kohlenstof f atomen, bei dem man Alumi - 

25 niumoxid zuerst mit einer Nickelverbindung und danach mit ei- 

ner Schwef elverbindung beaufschlagt und den so erhaltenen Ka- 
talysator anschliefiend trocknet und calciniert, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man auf diese Weise im fertigen Katalysa- 
tor ein molares Verhaltnis von Schwefel zu Nickel von 0,25 : 

30 1 bis 0,38 : 1 einstellt, 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass man im fertigen Katalysator ein molares Verhaltnis 
von Schwefel zu Nickel von 0,28 : 1 bis 0,35 : 1 einstellt. 

35 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als Aluminiumoxid y Aluminiumoxid oder T]-Alumi- 
niumoxid oder der en Gemische verwendet. 

40 6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man 
als Aluminiumoxid y- Aluminiumoxid verwendet. 

7. Oligomerisierungskatalysator, erhaltlich nach einem Verfahren 
geraaS den Anspruchen 1 bis 6. 
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8. Verfahren zur Herstellung von Oligomeren von Olefinen mit 2 
bis 6 Kohlenstof fa tomen oder von Gemischen dieser Olefine bei 
Temperaturen von 20 bis 280°C und einem Druck von 10 bis 

300 bar, dadurch gekennzeichnet', dass man es in Gegenwart ei- 
5 nes Katalysators gemaB Anspruch 7 durchfuhrt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man 
als Olefine solche mit 3 oder 4 Kohlenstof fa tomen einsetzt. 

10 10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man 

ein Gemisch von 1-Buten und/oder 2-Buten und Butan enthalten- 
den Kohlenwasserstof f stromen, die im Wesentlichen von Iso- 
buten frei sind, einsetzt. 
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aber nicht ate besonders bedeulsam anzusehen isi 

"E* alteres Dokument. das jedoch erst am Oder nach dem iniernationalen 
An me tde datum veroUentlchl worden isi 

'L' Verdflenttichung. die geeignet 1st. einen Prior ttaisanspruch zweitelhafl er- 
scheinen zu lassen. Oder durch die das Verdtlenttichungsdatum etner 
anderen im Recherchenbericht genannten Verdflenttichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besondere n Grund angegeben est (wie 
ausgetuhri) 

*0* Verdftentlichung. die sich au! eine rnundbche CXtenbarung, 

eine Benulzung, eine AussteBung Oder andere Maftnahmen bezieht 

*P" Veroflentlichung. die vor dem internal KNialen AnmekJedalum. aber nach 
dem beanspruchten Priorttatsdatum verdttenltichl worden isi 



•T* S pal ere Verdftentlichung. die nach dem iniernationalen Anmeldedalum 
Oder dem Pnoritatsdalum verdffentUcht worden tst und nut der 
Anmeldung nicht kotOdien. sondem nur zum Verslandnis des der 
Ertindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben isi 

■X" Verdrtentbchung von besonderer Bedeutung die beanspruchte Ertindung 
kann attain auigrund dieser Veroflenltichung nicht ate neu Oder aut 
erfinderischer Taiigkeit beruhend betrachtet werden 

•V veroflentlichung von besonderer Bedeutung die beanspruchte Ertindung 
kann nicht als aut erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Verdftenlitchung mit eineroder mehreren anderen 
Verdftenllichungen dieser Kalegorie in Verbtndung gebrachl wird und 
diese Verbtndung fur einen Fachmann nahetiegend ist 

•&' verdtfentbchung, die Mttgtied derselben Paientfamitie isi 
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